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& PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES A BLOCS PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE A 
w i 'AinP np THIOFTHER-THIONES. 



L'AIDE DE THIOETHER-THIONES 

@ L'lnvention conceme un precede de polymerisation, 
dans lequel on met en contact 

- un rnonomere ethyleniquement msature, 

- une source de radicaux libres, et /ID \«./ir\- 

- un compose (1) de formule genSrale (I A), (IB) ou (IC). 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES A BLOCS 
PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE 
A L'AIDE DE THIOETHER-THIONES 



5 

La presente invention concerne un nouveau procede de polymerisation radicalaire 
"contr6l6e" ou "vivante" donnant accfes a des copolymSres a blocs. 

Les polymeres a blocs sont habituellement prepares par polymerisation ionique. 
10 Ce type de polymerisation presente l'inconv6nient de ne permettre la polymerisation 
que de certains types de monomeres apolaires, notamment le styrene et le butadiene, 
et de requerir un milieu reactionnel particulierement pur et des temperatures souvent 
inferieures a Tambiante de maniere a minimiser les reactions parasites, d'ou des 
contraintes de mise en oeuvre severes. 



15 



20 



La polymerisation radicalaire presente Tavantage d'etre mise en oeuvre facilement 
sans que des conditions de purete excessives soient respectees et a des temperatures 
egales ou superieures a I'ambiante. Cependant, jusqu'a recemment, il n'existait pas de 
procede de polymerisation radicalaire permettant rfobtenir des polymeres a blocs. 



Depuis, un nouveau procede de polymerisation radicalaire s'est developpe : il 
s'agit de la polymerisation radicalaire dite "controlee" ou 'Vivante" La polymerisation 
radicalaire controlee procede par croissance par propagation de macroradicaux. Ces 
macroradicaux, dotes d*un temps de vie tres faible, se recombinent de facon irreversible 
25 par couplage ou dismutation. Lorsque la polymerisation se d§roule en presence de 
plusieurs comonomeres, la variation de composition du melange est infiniment faible 
devant le temps de vie du macroradical de sorte que les chaTnes presentent un 
enchaTnement des unites monomeres statistique et non un enchainement sequence. 
Recemment des techniques de polymerisation radicalaire contrdlee ont 6te mises 
30 au point, dans lesquelles les extremites de chatnes de polymeres peuvent etre 
reactivees sous forme de radical par scission homolytique de liaison (par exemple C-O. 
ou C-Halogene). 

La polymerisation radicalaire controlee presente done les aspects distinctifs 
35 siiivants : 

1 . le nombre de chaTnes est fixe pendant toute la dur6e de la reaction, 

2. les chatnes croissent toutes a la meme vitesse, ce qui se traduit par : 

• une augmentation lineaire des masses moleculaires avec la conversion, 
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• une distribution des masses resserree, 

3. la masse moleculaire moyenne est controlee par le rapport molaire monomere / 
precurseur de chalne, 

4. la possibility de preparer des copolymeres a blocs. 

Le caractere contrdle est d'autant plus marque que la Vitesse de reactivation des 
chaTnes en radical est tres grande devant la Vitesse de croissance des chaTnes 
(propagation). II existe des cas ou ce n'est pas toujours vrai (i.e. la vitesse de 
reactivation des chaTnes en radical est superieure ou egale a la vitesse de propagation) 
et les conditions 1 et 2 ne sont pas observees, neanmoins, il est toujours possible de 
preparer des copolymeres a blocs. 

La publication WO 98/01478 decrit un precede de polymerisation radicalaire 
vivante permettant d'acceder a des copolymeres a blocs par un procede mettant en 
ceuvre de composes dithioesters du type : 

S 

c-s- 

ou des composes xanthates du type : 

S 

C-S- 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau procede de synthese 
de polymeres, notamment de polymeres a blocs, a I'aide de nouveaux precurseurs, dits 
de type " thioether-thione ". 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation mettant en ceuvre des 
precurseurs de type thioether-thione au cours duquel les masses molaires moyennes 
en nombre M„ des polymeres obtenus sont bien controlees, c'est-a-dire proches des 
valeurs theoriques M„ o,. surtout en debut de reaction de polymerisation. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation mettant en ceuvre des 
precurseurs de type thioether-thione pour la synthese de polymeres et de copolymeres 
a blocs presentant un indice de polydispersite (MJM n ) faible. c'est-a-dire proche de 1. 
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Ces nouveaux precurseurs presentent I'avantage de presenter une bonne 
resistance hydrolytique, meilleure que celle de precurseurs de I'art anterieur. 

Dans ces buts, I'invention conceme un precede de polymerisation, dans lequel on 

5 met en contact : 

- an moins un monomere ethyleniquement insature, 

- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose (I) de formule generate (IA), (IB) ou (IC) : 



10 




z 



1 5 dans lesquelles : 

- X represente un atome choisi parmi N, C, P ou Si, 

- R 2 represente : 

• un groupe (i) alkyle, acyle. aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue. ou 

• un cycle (iO carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, ou 
20 • un rteterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitufe ou aromatique, 

ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
O z CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
25 arylcarbonyle. arylalkylcarbonyle, phtalimido, malefmido, succinimido. amidino, 

guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ). halogene, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), S- 
alkyte, S-aryle, organosilyle, des groupes presentant un caractere hydrophOe ou 
ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
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sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quatemaires), 
R reprfesentant un groupe alkyle ou aryle, 

- Z, R 1i , R 3 , identiques ou differents, sont choisis parmi : 

• un atome d'hydrogfene, 

• un groupe alkyle, acyle, aryle, alcfene ou alcyne 6ventuellement substitue, 

• un cycle carbonS satur6 ou non, 6ventuellement substitue ou aromatique, 

• un heterocycle satur6 ou non, 6ventue1Iement substitu6, 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH). amino (-NR 2 ), halogfcne, allyle, 
6poxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, organosilyle, R repr6sentant un groupe 
alkyle ou aryle, 

• des groupes pr6sentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 

- R 4 , identiques ou differents, sont choisis parmi : 

• un atome d'hydrog6ne, 

• un groupe alkyle, acyle, aryle, alc6ne ou alcyne 6ventuellement substitue, 

• un cycle carbon6 satur6 ou non, 6ventuellement substitue ou aromatique, 

• un heterocycle satur6 ou non, 6ventueIIement substitu6, 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido. 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogfcne, allyle, 
6poxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, organosilyle, R repr6sentant un groupe 
alkyle ou aryle, 

• des groupes pr6sentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chatnes 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 

• des groupes SR 2 , 

- p = 0,1 ou 2 selon la valence de X, 

- n > 0, 

- j varie de 1 a n, 
et : 
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- dans la formule (1A), si X = C, alors Z n'est pas un groupe S-alkyle ou S-aryle, 

- dans la formule (IA), le groupe R 1n , c'est-a-dire le groupe R 1i qui est connecte a SR 2 , 
n'est pas un groupe S-alkyle ou S-aryle. 

5 Le procede consiste done a mettre en contact une source de radicaux libres, un 

monomere ethyleniquement insature et un compose (I) dit compose precurseur. 

Le compose (1) est caracterise par le fait qu'il presente un groupe C=S et au 
moins un groupe SR 2 separes par un nombre 2n d'atomes de carbone ou 
d'heteroatomes et n doubles ou triples liaisons, ces doubles ou triples liaisons etant 
10 conjuguees. II a ete choisi de nommer ces composes (I) "thioether-thiones" car ils 
comprennent une fonction thioether-CSR 2 et une fonction thione Z-(C=S)-X. 

Selon la valeur de X, le compos6 de formule (I) peut etre un thioamide (X = N), un 
thione (X = C). X peut etre de nature differente selon le chaTnon i d'un meme compose, 
mais de preference, X a la meme nature pour tous les chaTnons i d'un meme compose 
15 (I). De preference, X est un atome de carbone ou un atome d'azote. 

Dans le cas des composes de formule (IA) les n groupes R 1i peuvent etre 
identiques ou differents. Z, R 1 ' et/ou R 3 peuvent etre connectes par des cycles 
aliphatiques ou aromatiques. eventuellement porteurs d'heteroatomes. C'est le cas pour 
les composes de formule (IB) dans lesquels les groupes R 1i et R 3 sont connectes par un 
20 cycle aromatique. Dans le cas des composes (IB), selon un mode prefere. Z est un 
groupe S-alkyle, S-aryle ou S-aralkyle (par exemple le cumyle). 

En ce qui concerne le groupe R 2 , il est, de preference, choisi parmi les 
groupements suivants : 
-CH(CH 3 )(C0 2 Et), 
25 - CHCH 3 Ph, 

- CH 2 Ph, 

- C(CH 3 ) 2 Ph, 

- C(CH 3 ) 2 CN, 

- CHfCC^Etfe. 

30 - C(SPh)(CH 3 )(C0 2 Et), et 

H O 
I II 
— C— C— Ph 
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dans lesquels Ph repr6sente un groupe phenyle et Et un groupe ethyle. 
Les compos6s (I) de formule (IA) prefers sont choisis parmi les composes de 
formules suivantes : 




(D 



(2) 



(3) 



(4) 



(5) 



(6) 
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y CH 2 Ph 

S s 



5 




Dans le cas des composes (I) de formule (IB), si R 4 est un groupe SR 2 . alors ces 
10 composes sont multifonctionnels car I'insertion de chaTnes polymeres peut se faire en 
differents sites, plus precisement en B-1 sites. B representant la somme des groupes 
thioether SR 2 et thione C=S presents dans le compose (IB). II est done possible de 
preparer des polymeres en etoile a B-1 branches, le centre de I'etoile etant le compose 
(IB). 
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Les composes (I) de formule (IB) prefers sont choisis parmi les composes de 
formules suivantes : 



5 




NC(CH3) 2 S 



Selon le proc6de de I'invention, la source de radicaux libres est g6n£ralement 
10 un inltiateur de polymerisation radicalaire. Cependant, pour certains monomSres, tels 
que le styrfene, un amorgage thermique suffit a gfenferer des radicaux libres. 

Dans le premier cas, Tinitiateur de polymerisation radicalaire peut etre choisi 
parmi les initiateurs classiquement utilises en polymerisation radicalaire. II peut s'agir 
par exempie d'un des initiateurs suivants : 
15 - les peroxydes d'hydrogene tels que : I'hydroperoxyde de butyle tertiaire, 

Fhydroperoxyde de cumene, le t-butyl-peroxyacetate, le t-butylperoxybenzoate, le t- 
butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneodecanoate, le t-butylperoxyisobutarate, le 
peroxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalte, le t-butylperoxypivalate, le peroxyde de 
dicumyl, le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persulfate 
20 d'ammonium, 

- les composes azoTques tels que : le 2-2 , -azobis(isobutyronitrile), le 2,2'-azobis(2- 
butanenrtrile), le 4,4'-azobis(4-acide pentanoTque), le 1,1'-azobis(cyclohexane- 
carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azobis[2-methyl-N-(1 ,1)- 
bis(hydroxymethyl)-2-hydroxy6thyl] propionamide, le 2,2 , -azobis(2-methyl-N- 

25 hydroxyethylj-propionamide, le dichlorure de 2,2 , -azobis(N,N'- 
dimethyieneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2'-azobis (2-amidinopropane), le 2,2- 
azobis (N.N-dimethyieneisobutyramide), le 2,2'-azobis(2-methyl-N-[1 , 1 -bis 
(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyll propionamide), le 2,2 , -azobis(2-methyl-N-{1,1-bis 
(hydroxymethyl)6thylJ propionamide), le 2,2 , -azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl) 

30 propionamide], le 2 1 2-azobis(isobutyramide) dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telies que : 
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. les melanges de peroxyde d'hydrogSne, d'alkyle, peresters, percarbonates et 
similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneux, formaldehyde 
sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres reducteurs, 
. les persulfates, perborate ou perchlorate de m6taux alcalins ou d'ammonium en 
5 association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium, et des 
sucres r6ducteurs, 

. les persulfate de m6tal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel 
que Tacide benzene phosphonique et autres similaires, et des sucres r6ducteurs. 

La quantite d'initiateur a utiliser est gen6ralement determinSe de manure £ ce que 
10 la quantite de radicaux g6n6r6s soit d'au plus 20 % en mole par rapport a la quantity de 
compose de formule (IA) ou (IB), de preference d'au plus 5 % en mole. 

Selon la prSsente invention, on utilise, comme monomfcre 6thyl6n1quement 
insatur6, plus sp6cifiquement les monomfcres choisis parmi le styrSne ou ses deriv6s, 
15 le butadiene, le chloroprfene, les esters (meth)acryliques, les esters vinyliques et les 
nitrites vinyliques. 

Par esters (m6th)acryliques, on designe les esters de Tacide acrylique et de 
Tacide mSthacrylique avec les alcools en C r C 12 hydrog6n6s ou fluor6s, de preference 
C r C 8 . Parmi les compos6s de ce type, on peut citer : Tacrylate de m6thyle, Tacrylate 
20 d'&hyle, Tacrylate de propyle, Tacrylate de n-butyle, Tacrylate d'isobutyle, Tacrylate de 2- 
ethylhexyle, Facrylate de t-butyle, le m&hacrylate de methyle, le m&hacrylate d'ethyle, 
le m6thacrylate de n-butyle, le mSthacrylate d'isobutyle. 

Les nitriles vinyliques incluent plus particulferement ceux ayant de 3 a 12 atomes 
de carbone, comme en particulier Tacrylonitrile et le methacrylonitrile. 
25 II est a noter que le styrfcne peut etre remplac6 en totality ou en partie par des 

derives tels que Talphamethylstyrfcne ou le vinyltoluene. 

Les autres monomSres 6thyl6niquement insatur6s, utilisables seuls ou en 
melanges, ou copolym6risab!es avec les monomferes ci-dessus sont notamment : 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme Tac6tate de vinyle, le versatate 
30 de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les halog£nures de vinyle, 

- les acides mono- et di- carboxyliques insaturSs ethyleniques comme Tacide 
acrylique, Tacide methacrylique, Tacide itaconique, Tacide mateique, Tacide fumarique et 
les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de 

35 preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs deriv6s N-substitu6s, 

- les amides des acides carboxyliques insatur6s comme Tacrylamide, le 
methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N-alkylacrylamides. 
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- les monomeres §thyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene 
sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 
2-sulfoethyl6ne-methacrylate t 

5 - les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide ou le vinylacetamide, 

- les monomeres 6thyleniques insatur6s comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe het6rocyclique contenant de I'azote tel que par 
exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle et les 
(meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylamino6thyl-acrylate ou - 

10 methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le dimethylamino 
methyl-acrylamide ou -methacrylamide. II est de m§me possible d'utiliser des 
monomeres zwitterioniques comme par exemple I'acrylate de sulfopropyl 
(dimethyl)aminopropyle. 

Pour la preparation des polyvinylamines, on utilise de preference £ titre de 

15 monomeres ethyieniquement insatur6s les amides de la vinylamine, par exemple le 
vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis le polymere obtenu est hydrolyse i pH acide 
ou basique. 

Pour la preparation des polyalcoolvinyliques, on utilise de preference d titre de 
monomeres ethyieniquement insatur6s les esters vinyliques d'acide carboxylique, 
20 comme par exemple I'acetate de vinyle. Puis le polymere obtenu est hydrolyse a pH 
acide ou basique. 

Les types et quantites de monomeres copolymerisables mis en oeuvre selon la 
presente invention varient en fonction de Papplication finale particuliere £ laquelle est 
destine le polymere. Ces variations sont bien connues et peuvent etre facilement 
25 determinees par rhomme du metier. 

Sans pour autant exclure tout autre schema r6actionnel, le m6canisme d'action 
suppose de la polymerisation est illustre ci-dessous dans le cas des composes de 
formule (IA). 

30 




SR 2 
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R 3 




Z R 11 



(III) 

Lorsque R 11 = Z et R 2 =P n , la reaction de transfert deg6n6ratif permet une 
5 croissance controiee des masses mol6culaires du polymere P. On note que lorsque R 2 
= P n et R 11 est different de Z , la reaction ne conduit pas & des extr6mites de chaine 
pour (IA) et (III) equivalentes. Ceci peut condulre d un bon contrdle de la polymerisation 
tant que la vitesse d'interconversion de (IA) a (111) est au moins superieure a la Vitesse 
de d'addition des monomeres, de preference superieure a 10 fois cette vitesse. 

10 

La polymerisation peut etre r6alis6e en masse, en solution ou en emulsion. De 
preference, elle est mise en oeuvre en emulsion. 

De preference, le proc6d6 est mis en oeuvre de maniere semi-continue. 
La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon la 
1 5 nature des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en polymere par 
rapport a la quantite instantanee en monomere et polymere est comprise entre 50 et 99 
% en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore plus preferentiellement entre 90 et 
99 %. Cette teneur est maintenue, de maniere connue, par controle de la temperature, 
20 de la vitesse d'addition des r6actifs et eventuellement de Tinitiateur de polymerisation. 
Gen6ralement, le proc6de est mis en oeuvre en I'absence de source UV. 

Le precede selon Tinvention pr6sente I'avantage de permettre le controle des 
masses moieculaires moyenne en nombre M n des polymeres. Ainsi, ces masses M n 
25 sont proches des valeurs theoriques M n th . M n th etant exprimee par la formule suivante 
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M n th = 



[M\ X 
\P\ 100 



10 



15 



20 



25 



30 



dans laquelle : 

[A4\o repr6sente la concentration molaire initiate en monomere 

[P]o repr6sente la concentration initiale en compose pr6curseur 

Xrepr6sente la conversion du monomere exprim6e en % 

Mq repr6sente la masse molaire du monomere (g/mol). 
En outre, ce procede de polymerisation conduit £ des poly meres pr6sentant un 
faible indice de polydispersite (Ip = MJM n avec M w : masse moleculaire moyenne en 
poids), proche de 1 . 

Uinvention conceme done egalement ies polym&res susceptibles d'etre obtenus 
par le procede qui consiste & mettre en contact au moins un monomere 
ethyieniquement insature, au moins une source de radicaux libres et au moins un 
compost de formule (IA), (IB) ou (IC). 

GenSralement, ces polymgres pr6sentent un indice de polydispersite d'au plus 2, 
de pr6f6rence d'au plus 1 ,5, 

^invention conceme aussi un procede de preparation de polymdres 
multiblocs dans lequel on r6pete au moins une fois la mise en oeuvre du procede de 
polymerisation precedemment decrit en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 

- a la place du compose (I) de formule (IA), (IB) ou (IC) le polymere & blocs issu 
de la mise en oeuvre precedente, dit polym6re pr6curseur. 

Le procede complet de synthese d'un polym6re £ blocs selon invention peut 
consister £ : 

(1) synthetiser un polymere pr6curseur par mise en contact d'un monomere 
ethyieniquement insature, d'une source de radicaux libres et d l un compose de formule 
(IA), (IB) ou (IC), 

(2) utiliser le polymere pr6curseur obtenu £ retape (1) pour preparer un polymere 
dibloc par mise en contact de ce polymere precurseur avec un nouveau monomere 
ethyieniquement insature et une source de radicaux libres. 

Cette etape (2) peut etre repetee autant de fois que voulu avec de nouveaux 
monomeres pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir un polymere multibloc. 

Si on repete la mise en oeuvre une fois, on obtiendra un polymere tribloc, si on le 
r6pete une deuxieme fois, on obtiendra un polymere "quadribloc", et ainsi de suite. De 
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cette mani&re. £ chaque nouvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un polymfere £ 
blocs presentant un bloc polymere supplemental. 

Done, pour la preparation de polymeres multiblocs, le procede consiste d repeter 
plusieurs fois la mise en oeuvre du precede precedent sur le polym6re & blocs issu de 
5 chaque mise en oeuvre pr6c6dente avec des monomeres differents. 

Selon ce procede de preparation de polymeres multiblocs, lorsque Ton souhaite 
obtenir des polymeres d blocs homogfenes et non 3 gradient de composition, et si toutes 
les polymerisations successives sont r6alis6es dans le m§me reacteur, il est essentiel 
que tous les monomeres utilises lors d'une etape aient ete consommes avant que la 
10 polymerisation de Fetape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
monomeres ne soient introduits. 

Comme pour le proc6de de polymerisation de polymere monobloc, ce procede de 
polymerisation de poiymeres a blocs pr6sente I'avantage de conduire a des polymeres 
a blocs presentant un indice de polydispersite faible. II permet 6galement de controler la 
15 masse moleculaire des polymeres d blocs. 

^invention conceme enfin les polymeres i blocs susceptibles d'etre obtenus par 
le procede precedent. 

Gen6ralement, ces polymeres d blocs pr6sentent un indice de polydispersite d'au 
20 plus 2, de preference d'au plus 1 ,5. 

Uinvention conceme notamment les polymeres S blocs qui presentent au moins 
deux blocs polymeres choisis parmi les associations suivantes : 

- polystyr6ne/polyacrylate de methyle 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

25 - polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyac6tate de vinyle. 

30 Lors de la mise en ceuvre des composes de formule (IA), les polymeres £ blocs 

obtenus pr6sentent une structure du type (IIIA) ou (MA') : 
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IR 3 L 



R 1i Z 



Y 
I 

C - (CW = CW) a - CH 2 



I 

C-(CV =CV) b -CH 2 
I 

T 



m 



R 2 (IIIA) 



[R 3 ] p 



R 1i 



S C - (CW 

I 



m 



CW') a - CH 2 C - (CV = CV) b - CH 2 R 2 ('HA') 



dans laquelle : 

- Z, X. R 1i , R 2 et R 3 , n ont la meme signification que precedemment, 

- V, V, W et W, identiques ou differents, represented : H, un groupe alkyle ou un 
halogene, 

10 - T, T, Y et Y, identiques ou differents, represented H, un halogene ou un groupe 

R5 OR5 0 2 COR5 NHCOH, OH, NH 2 . NHR 5 , N(R 5 ) 2 , (R 5 ) 2 N + 0-. NHCOR 5 , 
C0 2 H, C0 2 R 5 , CN, CONH 2 . CONHR 5 ou CONR5 2 , dans lesquels R 5 est choisi 
parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene ou organosilyle, 
eventuellement perfluores et eventuellement substitues par un ou plusieurs 

15 groupes carboxyle, epoxy. hydroxyle, alkoxy, amino, halogene ou sulfonique, 

- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1 , 

- m et q, identiques ou differents, sont superieurs ou 6gaux d 1, et lorsque I'un ou 
I'autre est superieur a 1, les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou differents. 
Ces polymeres a blocs (IIIA) ou (IIIA") sont issus de la mise en contact : 

20 - d'un monomere ethyleniquement insature de formule : CYY" (= CW - CW) a = 

• d'un polymere precurseurde formule generate (MA) ou (IIA') : 



CH 



'2- 



[R 3 ] P 



R" Z 



C-(CV = CV) b -CH 2 
i 



R 2 (IIA) 




Z R 1 ' 



C - (CV — CV) b - CH 2 
T 



R 2 (IIA 1 ) 



- et d'une source de radicaux libres. 

Les polymeres (HA) et (I I A") sont issus de la mise en contact d'un monomere 
5 ethyleniquement insature de formule : CTT (= CV - CV) a = CH 2 , d'un compose (I) de 
formule generate (IA) et d'une source de radicaux libres. 
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Selon le meme principe, lors de la mise en ceuvre des composes de formule (IB), 
les polymeres a blocs obtenus presentent une structure du type (NIB) : 




Y 
I 

C-fCW- CWVCH, -f-j-c-(cv=cvvcH 2 



R 2 (IIIB) 



m Q 
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Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la port§e. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES 1 - SYNTHESE DES COMPOSES PRECURSEURS (!) 
Exemple 1.1. Synthase du derive thiofluorenone 

La reaction mise en ceuvre est resumee ci-dessous. 




K^CO; 



Ac6tonitrile 




S^C0 2 Et 

Reactifde 
Lawesson 



Toluene 
reflux 





Un melange de fluorenonethiol I (2,1g, 0,01 mol, pr6par6 selon Kharasch & 
Bruice, J. Am. Chem. Soc, 1951, 73, 3240-3244), de 2-bromopropionate d'ethyle (2,0 
g) et de carbonate de potassium (1,5 g) est chauffe & reflux pendant une heure dans 20 
5 ml d'ac6tonitrile. Apr6s refroidissement, le melange est vers6 dans de I'eau et extrait 
plusieurs fois £ I'acetate d'6thyle. La phase organique sech6e (Na2S04) est concentr6e 
sous vide. Le r6sidu est ensuite purifife par chromatographie sur gel de silice pour 
donner I'intermediaire II qui, sans purification supplemental, est chauffe d reflux dans 
10 ml de toluene avec le r6actif de Lawesson (2,0 g, 0,05 mol) pendant 3 heures. Le 
10 solvant est 6vapor6 et le r£sidu purifiS par chromatographie sur gel de silice. On obtient 
la thionofluor6none III souhaitee (40 % de rendement global). 

Exemple 1.2 - Synthase du d6riv6 thtoxanthone 

15 La reaction mise en oeuvre est r6sum6e ci-dessous. 




20 Une solution de disulfure de sodium est pr6par6e en mglangeant du sulfure de 

sodium (nonahydrate, 4,8 g) et du soufre (0,64 g) dans 40 ml de dioxanne aqueux (50 
%). On ajoute £ cette solution le 1-chloroxanthone IV (0,01 mol, pr6par6 selon 
Mustapha, Asker, & Sobhy, J. Org. Chem. 1960, 25, 1515-1525). Le melange est 
chauffe d reflux pendant 3 jours. Aprfes refroidissement, on obtient un solide fonc6 qui 

25 est constitu6 essentiellement de disulfure V : il est filtr6, puis lav6 g6n6reusement avec 
de i'eau et sech6. Le solide est mis en suspension dans un melange de 40 ml 
d'6thoxy6thanol et 5 ml d'6thanol, puis trait§ avec 2 g de dithionite de sodium et 1 g de 
soude. Le melange est chauffe d reflux pendant une heure, puis refroidi et neutralist 
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avec de I'acide chlorhydrique 6N. Le prtcipite de thiol VI est filtre, Iav6 a I'eau, puis 
essort et seche. II est utilise directement dans I'ttape suivante. 

Le xanthonethiol VI brut est chauffe a reflux pendant une heure dans 20 ml 
d'ac6tonitrile en presence de 2,0 g de 2-bromopropionate d'ethyle et de 1,5 g de 
5 carbonate de potassium. Aprts refroidissement, le melange est verst dans I'eau, extrait 
plusieurs fois a I'acttate d'ethyle, et la phase organique est sechee (Na2S04) puis 
concentre sous vide. Le rtsidu est ensuite purifi6 par chromatographie sur gel de silice 
pour donner i'intermtdiaire VII. Sans purification supplemental, cet intermediate est 
chauffe d reflux dans 10 ml de tolufene avec le rSactif de Lawesson (2,0 g, 0,05 mol) 
10 pendant 3 heures. Le solvant est 6vapor6 et le rtsidu purifie par chromatographie sur 
gel de silice. On obtient la thioxanthone VIII souhaitee (10 % de rendement global). 

Exemole 1.3 - Synthase du d6rlv6 dithlolmldate 



1 5 La faction mise en ceuvre est r6sum6e ci-dessous. 




On refroidit d -78°C un melange de monothiophtalimide IX (1,63 g, 0,01 mol, 
20 pr6par6 selon Yde, Yousif, Pedersen, Thomsen, & Lawesson, Tetrahedron,, 1984, 40, 
2047-2052) et de cumfene (1,5 ml) dans 20 ml de dichloromethane. Ce melange est 
traite avec 1 g d'acide mtthanesulfonique introduit en solution dans 2 ml de 
dichloromethane. Le melange est rechauffe a temperature ambiante puis neutralist 
avec une solution aqueuse saturte de bicarbonate de sodium. La phase organique est 
25 stchte (Na2S04) puis concentree sous vide. Le rtsidu est ensuite purifie par 
chromatographie sur gel de silice pour donner I'intermtdiaire X (15 %). 

Sans purification suppltmentaire, ce compost est chauffe d reflux dans le THF (5 
ml) avec le rtactif de Lawesson (0,2g, 0,005 mol) pendant 3 heures. Le solvant est 
tvaport et le rtsidu purifie par chromatographie sur gel de silice pour donner le 
30 thionophtalimidate XI souhaite (1 2 %). 
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EXEMPLES 2 - SYNTHESES DE POLYMERES 

Exemple 2.1 - Homopolvm6risation du stvrdne 

5 On introduit dans un tube en verre : 

- 0,81 g (0,9 ml, 7,8 mmol) de styrdne, 

- 65,7 mg (0,2 mmol) du compos6s pr6curseur synthetise dans I'exempie 

1.1. 

- 0,93 ml de tolu&ne. 

10 Le tube est degaz6, puis scelle sous vide. Apr6s 1 14h a 120°C, le tube est ouvert 

et le polymfere est caracteri$6. Les r6su!tats sont les suivants : 

- conversion en monomfere : 87 % 

- M n = 3800 g/mol 
-MJM n = 1,31 



15 



Exemple 2.2 - HomopolvmSrisation de I'acrvlate d'ethyte 



On introduit dans un tube en verre : 

- 1,61 g (1,75 ml, 16,1 mmol) d'acrylate d'ethyle, 

20 - 124,8 mg (0,38 mmol) du compost pr6curseur synth6tis6 dans Fexemple 1.1, 

- 12,5 mg (7,6. 10" 5 mol) d'azo-bis isobutyronitrile (AIBN), 
-1,84m!detolu6ne. 

Le tube est degaz6, puis scelte sous vide. AprSs 100h a 60°C, le tube est ouvert 
et le polym&re est caracteris6. Les rgsultats obtenus sont les suivants : 
25 - conversion en monomfere : 81 %, 

- M n = 3700 g/mol 
-Mw/M n =1,25 



30 



Exemple 2.3. Homo polymerisation de I'acrvlate d'ethyle 

On introduit dans un tube en verre : 

- 1,61 g (1,75 ml, 16,1 mmol) d'acrylate d'ethyle, 

- 130,9 mg (0,38 mmol) du composes pr6curseur synthetise dans I'exempie 1.2, 

- 12,5 mg (7,6. 10' 5 mol) d'AIBN, 
35 - 1 ,84 ml de toluene. 

Le tube est degaz6, puis scell6 sous vide. Apr6s 100h a 60°C, le tube est ouvert 
et ie poiymdre est caracterise. Les r6sultats obtenus sont les suivants : 
• conversion en monomSre : 74 % 
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- M n = 3900 g/mol 
-Mv/Mn = 1,29 

Exemple 2.4 - HomopoIvm6risation du stvrene 

5 

On introduit dans un tube en verre : 

- 0,81 g (0,9 ml, 7,8 mmol) de styrfene, 

- 23,2 mg (0,078 mmo!) de compost pr6curseur synthetis6 dans I'exemple 1.3, 

- 0,93 ml de toluene. 

10 Le tube est degaz6, puis scelle sous vide. Apr6s 120h a 120°C, le tube est ouvert 

et le polym6re est caract6ris6. Les r6sultats obtenus sont les suivants : 

- conversion en monom6re : 93 % 

- M n = 8900 g/mol 

- Mvs/Mn = 1,21 

15 

Exemple 2.5, Synthase d'un copolvmfere dibloc polvstvr6ne-b-polyacrvlate 
d'ethvle 

On introduit dans un tube en verre : 

- 0,2 g de polystyrene synth6tis6 dans I'exemple 2.1, 
20 - 0,526 g d'acrylate d'ethyle, 

-1,8mg d'AIBN, 

- 1 ml de toluene, 

Le tube est degaz6, puis scelle sous vide. Aprfes 100 d 60°C, le tube est ouvert et 
le polym&re est caracteris6. Les rfesultats obtenus sont les suivants : 
25 - conversion en monomfcre : 66 % 

-M n = 11000 g/mol 
-M,/M n = 1,33 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6de de polymerisation, dans lequel on met en contact : 

- au moins un monomfere ethyieniquement insature, 
5 - au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose (I) de formule g6n6rale (IA), (IB) ou (IC) : 



[R 3 ] P 



10 




Z 



dans lesquelles : 
15 - X repr6sente un atome choisi parmi N, C, P ou Si, 
- R 2 repr6sente : 

• un groupe (i) alkyle, acyle, aryte, alcene ou alcyne eventuellement substitue, ou 

• un cycle (ii) carbone, satur6 ou non f eventuellement substitue ou aromatique, ou 

• un h&terocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 

20 ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 

phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle, a ry I alkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, 

25 guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, aliyle, 6poxy, alkoxy (-OR), S- 

alkyle, S-aryle, organosilyle, des groupes pr6sentant un caractere hydrophile ou 
ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
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sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkytene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quatemaires), 
R reprfesentant un groupe alkyle ou aryle, 

- Z, R 1i , R 3 , identiques ou differents, sont choisis parmi : 

• un atome d'hydrogfene, 

• un groupe alkyle, acyle, aryle, alc6ne ou alcyne gventuellement substitue, 

• un cycle carbon6 satur6 ou non, 6ventuellement substitue ou aromatique, 

• un heterocycle satur6 ou non, feventuellement substitu6, 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogdne, allyle, 
6poxy, alkoxy (-OR), S-aikyle, S-aryle, organosilyle, R repr6sentant un groupe 
alkyle ou aryle, 

• des groupes pr6sentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chafnes 
polyoxyde d'alkytene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 

R 4 , identiques ou diff6rents, sont choisis parmi : 

• un atome d'hydrog6ne, 

• un groupe alkyle, acyle, aryle, alc6ne ou alcyne 6ventuellement substitue, 

• un cycle carbong saturG ou non, §ventuellement substituS ou aromatique, 

• un h6terocycle satur6 ou non, 6ventuellement substitu6, 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogfene, allyle, 
6poxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, organosilyle, R repr6sentant un groupe 
alkyle ou aryle, 

• des groupes pr&sentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 

• des groupes SR 2 , 

- p = 0,1 ou 2 selon la valence de X, 

- n > 0, 

- i varie de 1 a n, 
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- dans la formule (IA), si X = C, alors Z n'est pas un groupe S-alkyle ou S-aryle. 

- dans la formule (IA), le groupe R 1n , c'est-a-dire le groupe R 1i qui est connecte a SR 2 , 
n'est pas un groupe S-alkyle ou S-aryle. 

5 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Z, R 1i et/ou R 3 sont 
connectes par des cycles aliphatiques ou aromatiques, eventuellement porteurs 
d'heteroatomes. 



3. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
1 0 que R 2 est choisi parmi les groupements : 
-CH(CH 3 )(C0 2 Et), 

- CHCH 3 Ph, 

- CH 2 Ph, 
-C(CH 3 ) 2 Ph, 

15 -C(CH 3 ) 2 CN. 

- CH(C0 2 Et) 2 , 

- C(SPh)(CH 3 )(C0 2 Et), et 

O 

II 

C— Ph 




4. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le compost de formule (IA) est choisi parmi les composes de formules suivantes : 




(D 





5 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
compose de formule (IB) est choisi parmi les composes de formules suivantes : 




NC(CH3) 2 S 
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6. Procfede selon Tune quelconque des revendications prScedentes, caracteris6 en ce 
que ie monomfere ethyleniquement insature est choisi parmi : le styrfene ou ses derives, 
le butadiene, le chloropr6ne, les esters (meth)acryliques, et les nitrites vinyliques. 

5 7. Polymfere susceptible d'etre obtenu par le proc§de qui consiste S mettre en contact 
au moins un monomfere ethyleniquement insature, au moins une source de radicaux 
libres et au moins un compose de formule (IA), (IB) ou (IC). 

8. Polymfere selon la revendication 7, caracterise en ce qu'il pr&sente un indice de 
10 polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1 ,5. 

9. Procede de preparation de polymferes multiblocs, caracterise en ce qu'on repete au 
moins une fois la mise en oeuvre du procede selon Tune des revendications 1 a 6 en 
utilisant : 

15 - des monomSres difterents de la mise en oeuvre pr6c6dente, et 

- & la place du compose pr6curseur de formule (IA), (IB) ou (IC) le polymere a blocs 
issu de la mise en oeuvre pr§c6dente. 

10. PolymSre d blocs susceptible d'etre obtenu par le precede selon la revendication 
20 pr6c6dente. 

11. Polymdre & blocs selon la revendication pr6cedente, caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1 ,5. 

25 12. Polymere d blocs selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce qu'il presente 
au moins deux blocs po!ym£res choisis parmi les associations suivantes : 

- polystyrdne/polyacrylate de methyle 

- polystyrfene/polyacrylate d'6thyle, 

- polystyrgne/polyacrylate de tertiobutyle, 
30 - polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 
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